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(64) Aktivatorkompiexe fur Perse uerstoffverbindungen 

(§) Als Aktivatoren fur PerEa uerstoffverbindungen in Oxida- 
tions-, Wasch-, Reinigungs- Oder Desinfektionslosungen 
warden Obergangsmetall-Komplexe der Formel M(L) x (A)y, in 
der M fur Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium oder Molybdfin 
stent, x eine Zahi von 1 bis 3 ist, A fur einen ladungsausgiei- 
chenden Anionliganden stent, y eine Zahi von 0 bis 6-2x ist 
und L einen organischen Ugandan der Formel (II) bedeutet, 
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in der 

X for -H, -R 3 , -OR 3 , -N0 2 , -ONO. -F, -CI, -Br Oder -J stent 
R 1 , R 2 und R 3 unabh§nglg voneinander fur Wasserstoff oder 
fOr einen Alky!-, Alkenyl-, Benzyl-. Phenyl- oder Cycloalkyl- 
rest, weicher gegebenenfalls alkyl- und/oder aryisubstituiert 
sain kann, mit Insgesamt 1 bis 12 C-Atomen stehen, 
n und m unabhSnglg voneinander 0 oder 1 sind, 
verwendet. Wasch- und Relnlgungsmrttel enthalten vorzugs- 
weise 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% derartiger Aktivator- 
kompiexe. 
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Beschreibung 



Die vorltegende Erfindung betrifft die Verwendung von bestimmten Obergangsmetallkomplexen, die 1,3-Di- 
carbonylverbindungen als Liganden aufweisen, als Aktivatoren beziehungsweise Katalysatoren fur Persauer- 
stoffverbindungen, insbesondere zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim Waschen von Textilien, sowie 
Wasch-, Reinigungs- und Desiiifektionsmittel, die derartige Aktivatoren beziehungsweise Katalysatoren enthal- 



Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste Persauerstoffverbin- 
dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid losen, wie Natriumperborat und Natrium- 

10 carbonat-Perhydrat, werden seit langera als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken verwendet 
Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdunnten Losungen stark von der Temperatur ab; so 
erzieit man beispielsweise mit H2O2 oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen oberhalb 
von etwa 80° C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen kann 
die Oxidationswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivato- 

15 ren verbessert werden, fur die zahlreiche Vorschlage, vor allem a us den Stoffklassen der N- oder O-Acylverbin- 
dungen, beispielsweise mehrfach acyiierte Alkyiendiamine, insbesondere Tetraacetylemylendiamin, acylierte 
Grykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-acyberte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, 
Urazole, Diketopiperazine, Sulfuryiamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyl-phenylsulfonat Natrium-isononanoyl- 

20 phenylsulfonat und acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der literatur bekannt geworden sind 
Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung waBriger Peroxidflotten so weit gesteigert werden, dafi 
bereits bei Temperaturen urn 60° C im wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxidflotte allein bei 
95°Ceintreten. 

Im Bemuhen urn eoergiesparende Wasch- und Bleichverf ahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
25 temperaturen deutlich unterhalb 60° C insbesondere unterhalb 45° C bis herunter zur Kaltwassertemperatur an 
Bedeutung. 

Bei diesen niedrigen Temperaturen laBt die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der 
Regel erkennbar nach, Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur diesen Temperaturbereich wirksamere 
Aktivatoren zu entwickeln, ohne dafi bis heute ein Qberzeugender Erfolg zu verzetchnen gewesen ware. Ein 

30 Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Obergangsmetallsalzen und -komplexen, wie zum Beispiel 
in den europaischen Patentanmeldungen EP 392 592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544 490 oder EP 549 271 vorge- 
schlagen, als sogenannte Bleichkatalysatoren. Bei diesen besteht, vermutlich wegen der hohen Reaktivitat der 
aus ihnen und der Persauerstoffverbindung entstehenden oxidierenden Intermediate, die Gefahr der Farbverto- 
derung gefarbter Textilien und im Extremf all der oxidativen Textilschadigung. Aus der europaischen Patentan- 

35 meldung EP 630 964 sind bestimmte Mangankomplexe bekannt, welche keinen ausgepragten Effekt hinsichtlich 
einer Bleichverstarkung von Persauerstoffverbindungen haben und gefarbte Textilf asern nicht entfarben, aber 
die Bleiche von in Waschlaugen befindlichem Schmutz oder Farbstoff bewirken konnen. 

Die vorliegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations* und Bleichwirkung anorganischer Persauer- 
stoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 80° Q insbesondere im Temperaturbereich von ca. 

40 15 0 Cbis45°QzumZieL 

Es wurde nun gefunden, dafi Obergangsmetallkomplexe, deren Liganden eine 1 3-Dicarbonylstruktureinheit 
aufweisen, eine deutliche bleichkatalysierende Wirkung haben. 

Gegenstand der Erfindung ist demgemaB die Verwendung von Obergangsmetall- Komplexen der Formel (I) 
M(L)x{A)y, in der M fur Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium oder Molybdan steht, x eine Zahl von 1 bis 3 ist, A fur 

45 einen ladungsausgleichenden Anionliganden steht, y eine Zahl von 0 bis 6-2x ist und L einen organischen 
Liganden der Formel (II) bedeutet, 



in der 

X fur -H, -R 3 , -OR 3 , -NO2, -ONO, -F, -CI -Br oder —J steht, 

R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fur einen Alkyl-, Alkenyl-, Benzyl-, Phenyl- oder 
60 Cycloalkylrest, welcher gegebenenfalls alkyl- und/oder arylsubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 C-Ato- 
men stehen, 

n und m unabhangig voneinander 0 oder 1 sind, 

als Aktivatoren fur insbesondere anorganische Persauerstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- 

oder Desinfektionsldsungen. 

— 65 Bevorzugtes tJbergangsmetall M in den ^^Verbindungen der Formel (I) ist Cobalt 

Zu den bevorzugten Verbindungen gemaB Formel (II) gehdren solche, in denen R 1 und/oder R 2 eine Methyl- 
gruppe ist, insbesondere wenn n und/oder m 0 ist, und solche, bei denen R 1 und/oder R 2 eine Ethylgruppe ist, 
insbesondere wenn n und/oder m 1 ist 
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4 Zu den Substitutenten X in den Verbindungen der Formel (II) gehoren die Hydroxygruppe, Aikoxygruppen 

mit insbesondere 1 bis 4 C-Atomen, Aryloxgruppen, die Nitrogruppe, Haiogene wie Fluor, Chlor, Brora und Jod, 
die Aminogruppe, welche auch mono- oder dialkyliert oder -aryliert sein kann, lineare oder verzweigtkettige 
Alkylgruppen mit insbesondere 1 bis 4 C-Atomen, Cycloalkylgruppen mit 3 bis insbesondere 6 C-Atomen, 
lineare oder verzweigtkettige Alkenylgruppen mh 2 bis insbesondere 5 C-Atomen, und Arylgruppen, welche s 
ihrerseits die vorgenannten Substituenten tragen kdnnen. 

Zu den genannten Alkylresten, insbesondere R 1 , R 2 und R 3 , gehoren insbesondere die Methyl-, Ethyl-, n-Pro- 
pyl-, iso-Propyl-,n-Butyl-, sec-Butyl-, iso-Butyi- und tert-Butyl-Gruppe. 

Der ladungsausgieichende Anionligand A in den erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen der Formel (I) 
kann ein- oder mehrwertig sein. Vorzugsweise handelt es sich urn ein Halogenid, insbesondere Chlorid, ein io 
Hydroxid, Hexafluorophosphat, Perchlorat oder urn das Anion einer Carbonsaure, wie Fonniat, Ace tat Benzoat 
oderCitrat 

Die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen kdnnen nach im Prinzip bekannten Verfahren durch die 
Reaktion von 1 ,3- Dicarbonyl verbindungen gemaB Formel (II) mit Obergangsmetallsalzen hergestellt werden. 

Ein Bleichkatalysator gemaB Formel (I) wird vorzugsweise zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim t5 
Waschen von Textilien, insbesondere in waBriger, tensidhaltiger Flotte, verwendet Die Formulierung "Bleichen 
von Farbanschmutzungen" ist dabei in ihrer weitesten Bedeutung zu verstehen und umf aBt sowohl das Bleichen 
von sich auf dem Textil befindenden Schmutz, das Bleichen von in der Waschflotte befindlichem, vom Textil 
abgeldstem Schmutz und das oxidative Zerstoren von sich in der Waschflotte befindenden Textilf arben, die sich 
unter den Waschbedingungen von Textilien ablosen, bevor sie auf andersfarbige Textilien aufziehen kdnnen. 20 

Weitere Gegegenstande der Erfindung sind Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die einen oben 
beschriebenen Bleichkatalysator gemaB Formel (0 enthalten und ein Verfahren zur Aktivierung von Persauer- 
stoffverbindungen unter Einsatz eines derartigen Bleichkatalysators. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren und im Rahmen einer erfindungsgemaBen Verwendung kann der 
Bleichkatalysator im Sinne eines Aktivators uberall dort eingesetzt werden, wo es auf eine besondere Steigerung 25 
der Oxidationswirkung der Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen ankommt, beispielsweise 
bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der Oxidation organischer oder anorganischer Zwischenprodukte 
und bei der Desinf ektion. 

Die erfindungsgemaBe Verwendung besteht im wesentlichen darin, Bedingungen zu schaffen, unter denen die 
Persauerstoffverbindung und der Bleichkatalysator gemaB Formel (I) miteinander reagieren konnen, nut dem 30 
Ziel, starker oxidierend wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen liegen insbesondere dann vor, 
wenn beide Reaktionspartner in waBriger Losung aufeinandertreffen. Dies kann durch separate Zugabe der 
Persauerstoffverbindung und des Bleichkatalysators zu einer gegebenenf alls wasch- oder reinigungsmittelhalti- 
gen Losung geschehen. Besonders vorteilhaft wird das erfindungsgemiBe Verfahren jedoch unter Verwendung 
eines erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittels, das den Bleichkatalysator und gege- 35 
benenfalls ein peroxidisches Oxidationsmittel enthait, durchgefQhrt Die Persauerstoffverbindung kann auch 
separate in Substanz oder als vorzugsweise waBrige Losung oder Suspension, zur Losung zugegeben werden, 
wenn ein persauerstofffreies Mittel verwendet wird. 

Je nach Verwendungszweck kdnnen die Bedingungen weit variiert werden. So kommen neben rein wafirigen 
Losungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten organischen Losungsmitteln als Reaktionsmedium in 40 
Frage. Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahlt, daB in den Losun- 
gen zwischen lOppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 
vorhanden sind. Auch die verwendete Menge an Bleichkatalysator hangt vom Anwendungszweck ab. Je nach 
gewtlnschtem Akdvierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 0,025 Mol vorzugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol 
Aktivator pro Mol Persauerstoffverbindung verwendet, doch kdnnen in besonderen Fallen diese Grenzen auch 45 
Qber- oder unterschritten werden. 

Ein erf indungsgemaBes Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel enthait vorzugsweise 0,0025 Gew.-% 
bis 0^5 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% des Bleichkatalysators gemaB Formel (I) neben 
Qblichen, mit dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhaltsstoffen. Der Bleichkatalysator kann in im Prinzip 
bekannter Weise an Tragerstof fen adsorbiert und/oder in HUllsubstanzen eingebettet sein. 50 

Die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die als insbesondere pulverfdrmige 
Feststoffe, homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen kdnnen, kdnnen aufier dem erfindungsgemaB 
verwendeten Bleichkatalysator im Prinzip alle bekannten und in derartigen Mitteln Qblichen Inhaltsstoffe 
enthalten. Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel kdnnen insbesondere Buildersubstanzen, ober- 
flachenaktive Tenside, organische und/oder anorganische Persauerstoffverbindungen, wassermischbare organi- 55 
sche Losungsmittel, Enzyme, Sequestrienmgsmhtel, Elektrolyte, pH-ReguIatoren und weitere Hilfsstoffe, wie 
optische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Farbabei-fragungsinhibitoren, Schaumregulatoren, zusatzliche Per- 
sauerstoff- Aktivatoren, Farb- und Duftstoffe, enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Desinfektionsmittel kann zur Verstarkung der Desinf ektionswirkung gegenQber spe- 
ziellen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen ubliche antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. 60 
Derartige antimikrobielle Zusatzstoff e sind in den erfindungsgemaBen Desinfektionsmitteln vorzugsweise nicht 
fiber 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% enthalten. 

Zusatzlich zu den Bleichkatalysatoren gemaB Formel (I) kdnnen, insbesondere in Kombination mit anorgani- 
schen Persauerstoffverbindungen, konventionelle Bleichaktivatoren, das heiBt Verbindungen, die unter Perh- 
ydrolysebedingungen gegebenenf alls substituierte Perbenzoesaure und/oder aliphatische Peroxocarbonsauren 65 
mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind die eingangs 
zitierten Qblichen Bleichaktivatoren, die O und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder 
gegebenenf alls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbe- 
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sondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAG U), 
acylierte Triazinderivate, insbesondere l^S-Diacetyl-V-dioxohexahydro-l^^triazin (DADHT), acylierte Phe- 
nylsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isononanoylbenzolsulfonat, acylierte mehrwertige Alkohole, insbe- 
sondere Triacetin, Ethyl englykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-24-dihydrofuran sowie acetyliertes Sorbit und Man- 

5 nit, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukpse (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxy- 

lose und Qctaacetyllactose sowie acetylienesrgegebenenffalls N-alkyliertes Glucamin und GluconolactorL Auch 

die aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 43 1773 bekannten Kombinationen konventioneller Bleichakti- 
vatoren konnen eingesetzt werdea 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische 

to Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage koramen. Geeignete nichtionische Tenside sind 
insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylglykosiden oder 
linearen oder verzweigten Alkoholen nut jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 
bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte 
von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den 

15 genannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkyiphenolen mit 5 bis 12 C-Atomen im 
Alkylrest brauchbar. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mit 
bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der gesattig- 
ten oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren konnen auch in nicht vollstan- 

20 dig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulf at-Typs gehdren die Salze der 
Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen rah 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genann- 
ten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxylierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat- 
Typ gehdren lineare Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine 

25 mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bei der Sulfonierung von Fettsauremethyl- 
oder -ethylestern entstehen. 

Derartige Tenside sind in den erfmdungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteilen von 
vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew enthalten, wahrend die 
erfindungsgemaBen Desinfektionsmittel vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 

30 5 Gew.-% Tenside, enthalten. 

Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persauren, Wasserstoffperoxid 
und unter den Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorganische Salze, wie Perborat, Per- 
carbonat und/oder Persilikat, in Betracht Sofern feste Perverbindungen eingesetzt werden sollen, konnen diese 
in Form von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhuUt sein 

35 kdnnen. Die Persauerstoffverbindungen konnen als solche oder in Form diese enthaltender Mittel, die prinzipiell 
alle Oblichen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittelbestandteile enthalten konnen, zuder Reinigungslau- 
ge zugegeben werden. Besonders bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat oder Wasser- 
stoffperoxid in Form waBriger Losungen, die 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, einge- 
setzt Falls ein erfindungsgemaBes Wasch- oder Reinigungsmittel Persauerstoffverbindungen enthalt, sind diese 

40 in Mengen von vorzugsweise nicht fiber 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorhanden, 
wahrend in den erfindungsgemaBen Desinfektionsmitteln vorzugsweise von 0,5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, insbe- 
sondere von 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, an Persauerstoffverbindungen enthalten sind. 

Ein erfindungsgemaBes Mittel enthalt vorzugsweise mindestens einen wasserloslichen und/oder wasserunlds- 
lichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserloslichen organischen Buildersubstanzen 

45 gehdren Aminopolycarbonsauren, insbesondere Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessigsaure, Poly- 
phosphonsauren, insbesondere Ammotris(raethylenphosphonsaure), Ethylendiamintetrakis(methylenphosphon- 
s&ure) und 1 -Hydroxye than- 1,1 -diphosphonsaure, Polycarbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zucker- 
sauren, sowie polymere (Poiy-)carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchariden zugangli- 
chen Polycarboxylate der internationalen Patentanmeldung WO 931 161 10, polymere AcrylsSuren, Methacryl- 

50 sauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile polymerisierbarer Substanzen 
ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten konnen. Die relative Molekfilmasse der Homopory- 
meren ungesSttigter Carbons auren liegt im- allgemeinen zwischen 5 000 und 200 000, die der Copolymeren 
zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein besonders 
bevorzugt es Acryis&ure-Maleinsaure-Copolynier weist eine relative Molekfilmasse von 50 000 bis 100 000 auf. 

55 Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in denen der 
Anteil der SSure mindestens 50 Gew.-% betragt Als wasseridsliche organische Buildersubstanzen kdnnen auch 
Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder deren Salze sowie als 
drittes Monomer Vinylalkohol und/oder ein Vinylalkohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste 

60 saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch ungesattigten C3— Q-Car- 
bonsaure und vorzugsweise von einer Q— CU-Monocarbonsaure, insbesondere von (Meth)-acrylsaure ab. Das 
zwehe saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer C4— Cg-Dicarbonsaure, vorzugswei- 
se einer CU— Ce-Dicarbonsaure sein, wobei Maleinsaure besonders bevorzugt ist Die dritte monomere Einhert 

wird in diesem Fall von-Vinylalkohol und/oder vorzugsweise einem veresterten Vinylalkohol gebiUet lnsbesori^ 

65 dere sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkettigen Carbonsauren, beispielsweise 
von Ci — CU-Carbonsauren, mit Vinylalkohol darstellen. Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 60 Gew.-% bis 
95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsaure bzw.(Meth)acrylat, besonders bevorzugt 
Acrylsaure bzw. Acrylat, und Maleinsaure bzw. Maleat sowie 5 Gew.-% bis 40Gew.-%, vorzugsweise 
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10 Gew.-Vo bis 30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinylacetat Ganz besonders bevorzugt sind dabei Terpoly- 
raere, in denen das Gewichtsverhaltnis von (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu Maleinsaure 
beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 3 : 1 und insbesondere 2 : 1 
und 2J5 : 1 liegt Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsverhaltnisse auf die Sauren bezogen. Das 
zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat einer Allylsulf onsaure sein, die in 5 
2-Stellung mit einem Alkylrest, vorzugsweise mit einera Q—CV Alkylrest, oder einem aromatischen Rest, der 
sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist Bevorzugte Terpolymere enthal- 
ten dabei 40Gew.-% bis 60Gew.-%, insbesondere 45 bis 55Gew.-% (Meth)acrylsaure beziehungsweise 
(Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure beziehungsweise Acrylat, 10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise 15Gew.-% bis 25Gew.-% Methallylsulfonsaure bzw. Methallyisulfonat und als drittes Monomer io 
15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-Vo eines Kohlenhydrats, Dieses Kohlenhydrat 
kann dabei beispielsweise ein Mono-, Di-,OUgo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosacchari- 
de bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers werden 
vermutlich Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut, die fur die gute biologische Abbaubarkeit des Polymers 
verantwortlich sind Diese Terpolymere lassen sich insbesondere nach Verfahren herstellen, die in der deutschen is 
Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 beschrieben sind, und weisen im 
allgemeinen eine relative Molekulmasse zwischen 1 000 und 200 000, vorzugsweise zwischen 200 und 50 000 und 
insbesondere zwischen 3 000 und 10 000 auf. Sie konnen, insbesondere zur Herstellung flussiger Mittel, in Form 
waBriger Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger waBriger Losungen eingesetzt wer- 
den. Alle genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer wasserloslichen Salze, insbesondere ihre 20 
Alkalisalze, eingesetzt 

Derartige organische Buildersubstanzen konnen gewunschtenfalls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenf onnigen oder flussigen, insbesondere wasserhaltigen, erflndungsge- 
maBen Mitteln eingesetzt 25 

Als wasserlosliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise Na- 
triumtriphosphat, in Betracht Als wasserunlosliche, wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien wer- 
den insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 
nicht fiber 40 Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt Unter 
diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmitteiqualitat, insbesondere Zeolith A, P und gegebe- 30 
nenfalls X, bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teilchenfdrmi- 
gen Mitteln eingesetzt Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer KorngrdBe fiber 
30 um auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer GrdBe unter 10 um. Ihr 
Calciumbindeverrnogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 bestimmt werden 
kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm. 35 

Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fur das genannte Alumosilikat sind kristalline Alkalisili- 
kate, die allein oder im Gemisch mit araorphen Silikaten voriiegen konnen. Die in den erfmdungsgemaBen 
Mitteln als Gerflststoffe brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid 
zu S1O2 unter 0,95, insbesondere von 1 : 1,1 bis 1 : 1 2 auf und konnen amorph oder kristallin voriiegen. Bevorzug- 
te Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem moiaren Ver- 40 
haltnis NaaOrSiC^ von 1 : 2 bis 1 : 2,8. Derartige amorphe Alkalisilikate sind beispielsweise unter dem Namen 
Portil® im Handel erhaltlich. Solche mit einem moiaren Verhaltnis Naz0^i02 von 1 : 13 bis 1 : 2£ konnen nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergestellt werden. Sie werden im Rahraen der 
Herstellung erfindungsgemaBer Mittel bevorzugt als Feststoff und nicht in Form einer Losung zugegeben. Als 
kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten voriiegen kdnnen, werden vorzugsweise 45 
kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na 2 Si K 02x+i • y H 2 0 eingesetzt, in der x, das sogenannte 
Modul eine Zahl von 13 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte ffir x 2, 3 oder 4 sind. 
Kristalline Schichtsilikate, die unter diese aUgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europaischen 
Patentanmeldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der 
genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl 0- als auch 8-Natriumdis- 50 
ilikate (Na2Si20$ • y H2O) bevorzugt, wobei 0-Natriiimdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten 
werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist 5-Natriumsilikate mit 
einem Modui zwischen 1,9 und 32 kdnnen gemsu3 den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 oder 
JP 04/260610 hergestellt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalli- 
ne Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 13 bis 2,1 bedeutet, herstellbar 55 
wie in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0452 428 beschrieben, kdnnen 
in erfmdungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform erfindungs- 
gemaBer Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden kann. 
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5, wie sie nach den Verfahren der so 
europaischen Patentschriften EP 0164 552 nnd/oder EP 0293 753 erhaltlich sind, werden in einer weiteren 
bevorzugten AusfOhrungsform erfindungsgemaBer Mittel eingesetzt Falls als zusatzliche Buildersubstanz auch 
Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnis Alumosilikat zu Silikat, 
jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 4 : 1 bis 10 : 1. In Mitteln, die sowohl amorphe 
als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkalis ilikat zu 65 
kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 2 : 1. 

Buildersubstanzen sind in den erfmdungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmhteln vorzugsweise in Mengen 
bis zu 60Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten, wahrend die erfmdungsgemaBen 
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Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich die Komponenten der Wasserharte komplexierenden 
Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht uber 20 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-^o bis 5 Gew.-%, an 
schwermetallkomplexierenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Aininopolycarbonsauren Ami- 
nopolyphosphonsauren und Hydroxypolyphosphonsauren und deren wasserlosliche Salze sowie deren Gemi- 
sche,enthalten. 

Als_ui_den_Mitteln_verw.endbare_Enzyme-koinn^ 

Amylases PuUulanasen, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage Besonders 
geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces griseus, 
Humicoia lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia gewonne- 
ne enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenf alls verwendeten Enzyme kdnnen, wie zum Beispiel in den interna- 
tionalen Patentanmeldungen WO 92111347 oder WO 94123005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert und/ 
oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, urn sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schutzen. Sie sind in den 
erfindungsgemafien Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln vorzugsweise nicht uber 2Gew.-%, insbe- 
sondere von 0,2 Gew.-<W> bis 0,7 Gew.-%, enthalten. 

Zu den in den erfindungsgemafien Mitteln, insbesondere wenn sie in flussiger oder pastoser Form vorliegen, 
verwendbaren organischen Losungsmitteln gehdren Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 
Ethanol, Isopropanol und tert-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylen- 
glykol, sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige 
wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemafien Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln 
vorzugsweise nicht fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der fibrigen Komponenten nkht von selbst 
ergebenden pH-Werts konnen die erfindungsgemafien Mittel system- und umweltvertragiiche Sauren, insbeson- 
dere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsiure, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure 
und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwef elsaure, oder Basen, insbesondere Ammo- 
nium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemafien Mitteln 
vorzugsweise nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien festen Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip 
bekannter Weise, zum Beispiel durch Spriihtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei PersauerstoffVerbin- 
dung und Bleichkatalysator gegebenenf alls spater zugesetzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemafier Mittel 
mit erhdhtem Schiittgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/1 bis 950 g/l ist ein aus der europaischen 
Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionsschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt Erfindungsge- 
mafie Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel in Form wafiriger oder sonstige ubliche Losungsmittel 
enthaltender Losungen werden besonders vorteilhaf t durch einf aches Mischen der Inhaltsstoff e, die in Substanz 
oder als Ldsung in einen automatischen Mischer gegeben werden kdnnen, hergestellt 

Beispiele 

Beispiel 1 

In einer Ldsung, die 2J5 mg Morin in 993 ml vollentsalztem Wasser enthielt, wurden 98 mg Natriumperborat- 
Monohydrat gelost. Der pH-Wert wurde auf 9^ eingestellt und mit Hilfe eines pH-Stat-Gerates wahrend der 
gesamten nachfolgenden Mefidauer bei diesem Wert gehalten. Ebenso wurde die Temperatur konstant bei 20 Q C 
gehalten, 0^ ml einer Ldsung, die den zu testenden Bleichkatalysator in einer Konzentration von 50 ppm 
bezogen auf Obergangsmetall enthielt, wurden zugesetzt Ober einen Zeitraum von 30 Minuten wurde minfitlich 
die Extinktion E der Ldsung bei 400 nm gemessen. In der nachfolgenden Tabelle sind die Werte fur die 
prozentuale Entfarbung D(t), berechnet nach D(t) - [E(t) - E(0)] / E(0) • 100, angegeben. 

Getestet wurden die nach bekannten Verfahren hergestellten Komplexe Co(III)-Nitroacetylacetonat (El) und 
Co(U)-acetessigester (E2) im Sinne der Erfindung. Zum Vergleich wurde der herkommliche Bleichaktivator 
N^^'JSI'-Tetraacetyl-ethylendiamin (TAED) unter ansonsten gleichen Bedingungen, aber in einer Konzentra- 
tion von 6 Gew.-%, ebenf alls getestet (VT). 

— Tabelle 1 
Prozentuale Entfarbung in Abhangigkeit der Zeit 





Komplex 


En^rbung nach 






5 min 


15 min 


28 min 


E1 


Co(lll)-Nitroacetylacetonat 


38 


76 


92 


E2 


Co(ll)-acetessigester 


33 


75 


93 


V1" 


lAbU 


35 


63 


84 
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Man erkennt, daB durch die erfmdungsgeraaBen Verwendungen (El und E2) eine significant bessere Bleich- 
wirkung erreicht werden kann als durch den konventionellen Bleichaktivator TAED in wesentlich hoherer 
Konzen t rat ion (VI). 

Beispiel2 

In einem Launderometer wurden unter Verwendung eines bleichaktivatorfreien Waschmittels Bl, enthaltend 
16 Gew.-% Naniumperborat-Monohydrat, ein mit Currysauce-Ol verunreinigtes Gewebe aus weiBer Baumwol- 
le bei 30° C 30 Minuten gewaschea Nach Spfilen und Trocknen wurde die Remission (MeBwellenlange 460 nm) 
des augenscheinlich sauberen Testgewebes photometrisch bestimmt Zusatzlich wurde in gleicher Dosierung ein 
Mittel B2, das 6 Gew.-% TAED und 94 Gew.-% Bl enthielt, unter den gleichen Bedingungen getestet Den aus 
diesen Vergleichsversuchen erhaltenen Werten ist der unter Einsatz eines Mittels, das Bl und den Komplex El in 
einer Konzentration von 50 ppm bezogen auf Cobalt enthielt (Ml), klar aberlegen (Tabelle 2)l 

Tabelle 2 

Remissionswerte (%) 



Mittel 


Remission 


M1 


56,6 


B1 


48,1 


B2 


53,9 



Patentanspruche 

1. Verwendung von Obergangsmetall-Komplexen der Formel (I) M(L)x(A)y, in der M fur Mangan, Eisen, 
Cobalt, Ruthenium oder Molybdan stent, x eine Zahl von 1 bis 3 ist, A fur einen Iadungsausgieichenden 
Anionliganden steht, y eine Zahl von 0 bis 6-2x ist und L einen orgahischen Uganden der Formel (II) 
bedeutet, 



YT 



in der 

X fOr -H, — R 3 , -OR 3 , — NO* -ONO, -Fi -CL -Br oder - J steht, 

R ! , R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fur einen Alkyl-, Alkenyl-, Benzyl-, Phenyl- oder 
Cycloalkyirest, welcher gegebenenfalb alkyl- und/oder arylsubstituiert sein kann, mit insgesamt 1 bis 12 
C-Atomen stehen, 

n und m unabhangig voneinander 0 oder 1 sind, als Aktivatoren fur PersauerstoffVerbindungen in Oxida- 
tions-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsldsungen. 

2. Verwendung von Komplexen der Formel (I) zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim Waschen von 
Textilien. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Obergangsmetall M im Komplex 
der Formel (I) Cobalt ist. 

4. Verwendung nach einem der Ansprfiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB in Formel (II) R l und/oder 
R 2 eine Methylgruppe ist, insbesondere wenn n und/oder m 0 ist 

5. Verwendung nach einem der Ansprfiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (II) R ! und/oder 
R 2 eine Ethylgruppe ist, insbesondere wenn n und/oder m 1 ist 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Substituent X in den 
Verbindungen der Formel (II) unter der Hydroxygruppe, Alkoxygruppen mit insbesondere 1 bis 4 C-Ato- 
men, Aryloxgruppen, der Nitrognippe, Halogenen, der Aminogruppe, welche auch mono- oder dialkyliert 
oder -aryliert sein kann. linearen oder verzweigtkettigen Alkylgruppen, Cycloalkylgruppen mit 3 bis insbe- 
sondere 6 C-Atomen, Iineare oder verzweigtkettige Alkenylgruppen rait 2 bis insbesondere 5 C-Atomen, 
und Arylgruppen, welche ihrerseits die vorgenannten Substiruenten tragen, ausgewahlt wird 

7. Verwendung nach einem der Ansprfiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der ladungsausgleichende 
Anionligand A in den Verbindungen der Formel (I) ein- oder mehrwertig ist 
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8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB R l , R 2 und R 3 unabhangig 
voneinander aus den Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, iso-Butyl- und tert-Butyl- 
Gruppen ausgewahlt werden. 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die zu aktivierende 
Persauerstoffverblndung aus der Gruppe umfassend organische Persauren, Wasserstoffperoxid, Perborat 

und Percarbonat s owie deren Ge mische aus gewahlt wird. 

lor Waich^TReiiiigungs- oder DesinfektionsmitteV dadurch gekennzeichnet, daB es 0,0025 Gew.«% bis 
0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-Vo bis 0,1 Gew.-% eines Bleichkatalysators gemafi Fonnel (I) neben 
ublichen, mit dem Bleichkataiysator vertraglichen Inhaltsstoff en enthalt 

11. Waschmittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 5 bis 50Gew.-%, insbesondere 8 bis 
30 Gew -% anionisches und/oder nichtionisches Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-% 
Buildersubstanz, bis zu 2 Gew.-%, insbesondere G£ bis 0,7 Gew.-%, Enzym, bis zu 30 Gew.-%, insbesondere 
6 bis 20 Gew.-%, organisches Ldsungsmittel aus der Gruppe umfassend Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, 
Diole mit 2 bis 4 C-Atomen sowie deren Gemische und die aus diesen Verbindungsklassen ableitbaren 
Ether, bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 1,2— 17 Gew.-% pH-Regulator, enthalt 

12. Waschmittel nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich zu den genannten Bestandtei- 
len nicht fiber 50 Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 30 Gew.-% Persauerstoffverblndung, ausge- 
wahlt aus der Gruppe umfassend Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie deren Gemische, 
enthalt 



